
echiiftigt und ist von ihnen verneint worden. Zum gleichen Erqebniss 
ist P r i n g s h e i m ' )  gekonimen. 

D ie  P r i n g s h  e i  m'sche Vorstellung, dass sich Zwiwhenproducte 
bilden, erscheiut mir fiir al le einschlhgigen Fragen vorerst die niitz- 
lictiste und relativ twfriedigenste. 

H e r r n  Prof H :t h e r  qprechc: i ch  fiir seine Uiiterstiitzung meinen 
besten Dank nns. 

K a r l s r u l i e  i B ,  16. April  1905. 

307. C. L i e b e r m a n n  und L. M a m l o c k :  U e b e r  die Jod-Jod- 
wasserstoff-Verbindungen s t i cks to f f f r e i e r  A n t h r a c h i n o n d e r i v a t e .  

(Eingegangen am 25. April 1905.) 
Hei ihrer Auffinduug de r  J o d -  und Jodwasserstoff-Verbiudungeii 

dvr Anthr:tctiinoiiv uild Anthranole') h a b w  L i e  b e r m  it u n  , G ! a w e  
und L i  rid e n b a  u ni einr eirigehendi.re Uniereuchuiig dieser eigrnihiim- 
lichen Vrrbiridi~iig.kl~~sse in Auasictit grstell t ,  welche i r i i  Fo'genden 
zur Ausfiiliriiiig gekonimen ij t .  W i r  Bind llei derselbrn uicht iiber 
den Kr& der  Anthrachiriontt uud Anthrariole hinousgegangen, und 
Iiaberi s e lh t  diesen wegen de r  Uiiregelma-sigkeit der  Resultate nicht 
allzusehr rtusgedehnt. Weit eiitferrit niimlicti. dass  diese Verbindungen 
alle auf eine geuieins:irne Forniel  zuriickfuhrbar wareii, hat, sich riel-  
mehr ergeben, dass  roil dereelben Substnnz oft mehrere dieser lose11 
Verbindungen existiren koiirieii. Diti jeweils zu St,ande kommende 
hhngt fiowolil \-on dem betreffenden Aritlirachinori- (bezw. Anthranol-) 
Derivat.  als anch ron der  G.ncentration der Jodwasserstoflsaure und 
der  Zeitdauer de r  Reaction ab. So giebt das  C h i r i i z a r i i i  die in de r  
vorigeri Abhaiidlurig erwhbntc. schwarze Jodwrts~erstoffrerbiii~lung, 
welche beiiir Anfstrikheri  auf  Thon uiiter Jodwasserstoffttntwickl~liing 
Chinizarin zuriickliefert, irur daiin, wen11 das  Einlri ten der  Jodwa5ser- 
YtoffsCure ganz kiirze Zeit arigedauert hat;  in alleu iibrigen Fallen 
aLer biltlet sich vine Jodverhiudung, d r r en  orgauischer f5est:tndtheil 
niclit mehr  Ch inb i r in ,  sonderu dessen Reductionsproduct, das  1.4- Di - 
o x y - a n t h r a n o 1 ~ 

c (OH) 
C ~ H ~ < I > C ~ H ~ ( O H ) ~ (  l.4), 

C H  

I) Wied .  Ann.  32, 331. 2, Diese Berichte 37, 3341 [1904]. 



ist. Ebenso giebt A l i z a r i n  im Anfang d e r  Reaction eine Jod re r -  
bindung, in de r  noch das Alizarin als solcbes enthalteii ist,  wiihrend 
bei langerern Einleitrn drr .Jod wasserstoHsaure d ie  nacli der vorigen 
Xlittheiluiig eiiier >nocti iinbekaniiten Reductionsstufea ') d r s  Alizarins 
augehiirige Jodrerbinduiig rntateht. 

Aus  Anlass dieses Eiiiflusses de r  Jodwasserstoffconcentratio~~ 
halren wir bei einern Tbe i l  d e r  neueren Versuche das  Einleiteii des  
Jodw:!sserstotfd dadnrch rrsetzt ,  dass  a i r  uns einer LBsuug roil Jod- 
wasserstoffgas in trocknelo Heuzol bedienten, dit: wir d e r  Bendolliisung 
d e r  organi3chen Subs tauz  in d e r  gewiinschten Meoge zusc-tzten. 13enzol 
liiat sehr betriichtlich, Oei 10--15° iiber 'LO pCt. Jodwasserstoff,  zu 
einer s ta rk  rauchendeu Fliisigkeit auf, die man: urn sit: farblos zu 
erhalten,  i i i  niiiglic,hst gefiillten Glas~t i ipse l f laschrn  in1 Dunkeln nuf- 
bewahreii muss Diese Liisung Lildet ?in fiir uusere Z w w k e  seh r  
brauchbares 1le:rgens 

Da mehrfach beobactiti t wurde ,  dase die sofort anegefallencn 
Jodverbiridungeo 1)ei IiingtJrem Stohen unter de r  Fliissigkeit besser 
krystallinisch wurden, so wur2e allgemvin den Verbindungen Zeit zu 
i h w r  l(ildurip geg~~berr. ZII den) Zwecke  wurden die Mischiingen bei 
stark iibersclliiasiger . J o d f f ~ c J s e r s t o ~ ~ B u r e  meist 20 Stunden im Dunkeln 
in Gl;tsstiipselHasclteii sich selbvt iiberl;is.en, die Kiederschliige d a m  
sclinell decxntirt, rnit Henzol und Ligroin aucgew:ischen, uiid, nach 
dern Absaugen i i u f  ' r hon ,  in Dunke1exYiccati)ren iilier Paraffiii iind 
Nalronkallc nufbi.wahrt. 

\'oii ~ieui'rii hat  siclr, aber  jetLt i n  vrweitertem Umfang, rrgeljen, 
das s  den ;tiis dent Anthr:ic:hinon niid st.inen Derivaten bei e i n i g e r  
1)aiii.r tier Jodwnsserstofrrrec.tion erlialtt,ncm ,Jodrerbindungen die 
A n t h r a n o l s t u f e  des  bet.rrffenden Derivates zu Grundt: liegt. Die  
orgariisclia Gruridlage liisht sich stcBts ermitteln, weil alle diese Jod-  
v w b i n d i i n p n  Init wvnig Alkobol, dt,m inan zweckmiissig sofort wassrige 

I )  Dicse noclr unbckannte(( Redactionsstufe ist nach unseren neuercn 
Versuchen in der Hauptsaclie nicbts anderes als D c s o x y a l i x a r i n ,  CliH1003, 

dem eine lclctinc? Menge eincr beigemischten weiteren Reductionsstufe etwas 
abweichentle Eigrnschafteii vzrlaitt. Wir schliessen dies nsmentlich daraus, 
dass Diacetylali/.arin, mdchri.  sicli wegcn seincr grhasren L6slichkt:it in Benzol 
fiir die Jodwasserstot~reiiction bcssnr :ils Alizarin eigoet, bei dor Spaltung 
seiner Jotlvcrbindnng wines Desoxyalizarin .- die Acetylgruppen Rind dubei 
glcichzeitir durch tlic .lod\~ilssc~rstr)ffs~iire eliminirt worden - liefert. 

0.1539 g Sbst. : 0.4 I7;3 g Cog, 0.06 17 g HzO. 
CI+Hlo03. Ber. C 74.33, H 4.43. 

Gef. n 73.39. i)  1.44. 



schweflife Saurc. iiachfiigt, g!att uiiter Aussscheidiing der nrganisclien 
Griindlngeri zerfallzn. Wir  haben uns sc~lbstrerst~iridlicli d a w n  iibt-r- 
zecigr. dass die schwvflige Saure ihrerseits in dirsrr Verdiinnucig die 
Anthr;icliinond~rivate urid ihre Reductionsstufen in kviner Weise vrr- 
iind prt . 

Anthrac,hinon. p-Methyl,?rithracliiiiori, y~Plienyl~xanthran!,1, Erythro- 
oxyanthracbiiion, Cliitiizarin, Chrysaziii , Chrysophmsiiure, Alizariu 
U. a. gebcn SO Jod-Jodwasserstoff-Verbindungen ihrer A iitlirnnol~tufe. 
Ganz ri.iri erhiilt uiiiii allerdiiigs d ie  hiitliraiiolstuft? durch d i m ?  Z1.r- 
setzuiig noch nicht, wnlil wt4l sich ininier kleiiie Mengrn c.iner Ii6hert.n 
oder uiedereii Oxytintionsstufe mitbilden; ein einrnaligtxs L-inkrystalli- 
sireii aber geniifit nieist zur viilligi.li Reiniguiig der Anthrariolsrufe. 
Wir  riirden deli Wt,g uber die .Jod\-eibiiiduiigen sogiir zur Darstrllii! g 
der Arithranolstufe enipfrhlen kiinnen, hatten wir nicht bei d i e m  G -  
legeiil~eit beobechter. dass inittris der frijher ro i l  deui Eineu 1-011 urix und 
C i n i  1 ~ ~ 1  I) angegel,eiien Zletlic~de zur Gewinnu;ig v o i :  Ailthianoi :LUS 

Antlirachinoii diircli Kochen mit Eisessig, Zinri uiid weiiig Salz~iil lre,  
gene allgcniein auch audere, nnnieiitlich die obigrn, Aiit!iracliinon- 
dei ivatt. i n  be-ter Aiisbeute und voller Reinlieit in die 7ugehirri;eii 
Anthianole iibergefiilirt wrrdeii kBnne~i. 

DieAe A4ulfind~ing der Anthl.ai!olgrundlage i n  der voin Anthra- 
chinon aus erhalterien Jodwasserstoff~erbiiiduIlg liarle uns schori i n  
dcr \-origeii Abbniidlung die Frsigc nahegelrgt, ob niclit e t w n  die SO 

erhalteiien V I  rbiiiduiigert die ,I od  a d d  i t i o n s  prodiictt. dvr A n t  h r a n o l e  
seien. Unsere dirrcteri Versuche zur Addition V O I I  Jod nii Aiit1ii.a- 

nole hatteii uiis deiin auch Verbiiiduiige~i von  aiiiiithernd der erwnrteten 
Zusairrniensetzui~g c~rqelien, die deli zuvor el haltenen Jodwessetstoff- 
verliridurigrri iusserst % h i i l i c I i  wareii. Hei ihrer nlheren Uritersuchurig 
ers8,heiiien aber auch diese Verbii~dnngen nicht mehr ale riiifaclii: 
Jodadditioiisproducte, sondern sie enthdten neben Jod auch noch J o d  - 
w a s  s i'r s t o  ff 

Besondere aher iiberraschte es uiis, jetet  zu finden, dass aucli die 
reinvii Anttiranole mit unsrrem f a r  b l  o s e n  B e  n z o 1- J o  dw as s e  r - 
s t o f f - R e a g e i i s  oft tast momeiitan und in betrachtlicher Menge jod- 
iihiiliche, meist gut krystallisirte Verbiiiduiigen gaben. 

%urn Verstlndniss dieser Reaction ist es nothwendig, liier Eiuiges 
iibcr. die Ausbeuten einzuschalten. Im allgemeinen sind die Letzteren 
reichlich. Am besten - bis zu 60-70 p e t .  der verwendeten nrga- 
nisclien Grundlage enrhaltend - bind sie fiir die Combinatiouen: 
Cliinoiistufe + Jodwasserstoff, oder Anthranolstufe + ,Jod + Jodwasser- 
stoff, weniger gut fiir die Anthranolvtiife + Jod  und am schlechtesten 

1; Diese Bcrichtc 20, 1551 [ISS7j. 
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- etwa iiur 40-50 pCt. der verwendeten Grundlage umfassend - 
f i r  die Anthranolstufe + Jodwasserstoff. Durch die-e unvollstandigeii 
Ausbeufen ist genugeuder Spielraum gegeben, dass sich au3 der An- 
thrar~olsto!'e + Jod  arich etwns Chinonstufe + Jodwasseretoff uiid 
fern1.r :ius der Arithrmolsrufe + Jodwnsserstoff weitergehende R e x -  
tionsproducte iind Jod bilderi, sodass iirtnier Jod ,  Jodwasseretoff und 
.4iithrnnolstufe gleictizeitig vorhanden sind. Was hierbei die Reducir- 
barkeit arich der Anthrntiolstufe anbetritft, so konnteii wir i n  der  That  
in dent specirllen F:ille: Aiithraiiol + Jodwasserstoff beim Verdunaten 
der Mutter1:tuge iiber Paraffin sogar die Entstehung von A n t h r n c e n -  
I )  i 11 y t i  r ii r in kleinw Mengc nachweisen. 

1st nun unter eolchen Verhlltnissen die ilnthrnnolstufe nuch noch 
dicjenige, welche am leicbteeten Jo~-JodwasserstoK-Verbindungen oder 
die schwerst liisliclien Prodrivtr dirser Ar t  bildet. so wird diese Ver- 
hindungsfi,rrn bei sirnmtlichen Conibioationen v o r w i e g e n d  zii ent- 
stehen G e l e g d i e i t  haben (cf. unten Methylantlirnnal). Das wesent- 
liche Keharren :ruf der Anthranolstufe, wenn man von d r r  Chinon- 
stufe msgeht, hat seinen weiteren Grund iu der anscheioend vie1 p- 
ringereu Recliictioi~sgescliwiiidigkeit der Anthranolstufe. 

Wie weit man hei dieser Sachlage die einaelnen Verbindungen 
erhdt ,  wirJ oft eiiie Frage des Gleichgewichts sein. Thatsiichlich 
hnben wir Falle (z. K. bei Anthranol + Jod) von s u c c e s s i v e n  An- 
srhuqeen ans dersellien Liisung beobnchtet, welche, trotz sehr i ihn-  
lichen, clctiijn krystnllisirtctn Aussehena, sebr verschieden zusamrnen- 
ge 5 et z t R iir en. 

Die br!racliteten VerhaltnisRe erkliiren auch, warurn sic.h die eio- 
zplnen Anthrachinonabkiirnmling~ in unserer Reaction so iiidividuell 
vcrschieden rerhalren ; ist ihre vcrschieden gros-e Neigung zur Re- 
duction rind Oxydation doch lingst bekannt. 

Dns hier kurzweg als Reduction bezeichnete Verhslten der Aii- 

thrachinone etc. gegen benzolisetien JodwnsserstoK iqt wohl bei nalierer 
Betrachtung etwas anders, urtd z w a r  a l s  A d d i t i o n  u n d  d e r e n  
F o l g e e r s c h e i n n i i g e n ,  x u  deiiten. Deiin daa Beozol-.J~dwas~er~tf,K- 
Rragerts iut ktheswegs 6 n  so energieches Reductionsrnittel, wie man 
rtach unsereii oft m?mrntarlen Anthrachinonreactionen schliessen kiinnie. 
So werden z .  B. Nitroverbilldungen wie Nitrobeneol, Nitrotoluol, 0- 

und p-Nitrophenol, Nitrokresol, sofern man Erwiirmung nnd allzu 
grosue Concentration vermeidet, von dem Rengens nur s e h r  l a n g s a r n  
angegriffen. Man wird sich daher den Uebergmg von den Anthra- 
c!iinooen zu deli Anthranolen etwa gemhss dem folgenden Schema 
vorzustellen haben, wobei hier nur die in Retracht komrnende Meso- 
gruppe ausgeschrieben ist: 



1788 

[ (1) bedeutet die Chinon-, (6) die Antbranol-Stufe] 
CO J,,Oll J. ,,, J 
',; + 2 HJ = C ; + H J =  C: +€]so; 

<' > CO \ 

(1) (2) (3) 

/'. 
+ c C 

J/'-OH J'\OIl 

J., H .J 
C C C H  

c 
0 H 

= J s +  (>; + € I J  = -.<>. ; = J s +  .. 1; 
C C . O H  

J / \ O H  4 

(-1) (5) (6 
Diese Ketrxhruiig g e w i h r t  noch den Vortheil, die Addition von 

J o d  ail die Anthranole und die JodwasserstoHreaction de r  Chinone 
auf dieselbe Urpache zuriickzuftihtet~. 

Auch die Reduction des Antltranols unterliegt de r  namlichen Deutung: 

J-. H J,/H c €I c C 

H/ . OH J'' H 
CH 

Man wriss langst, dnsv die Additionrgeschwindigkeit cet. par. 
in hohem Maasse von deli ubrigen Restandtheilen des Ma)lekuls all- 
hangt. Die Zuriickfuhrnng auf Addition rnacht daher  das  indiciduelle 
Verhalten d e r  Eineelverhindungen, in Folge ihrer  verschieden be- 
setzten Beuzolreste verstlndlich. 

E x p e r i ni e xi t e 1 1 e 8.  

Mit Bezug auf das  Analysenmaterial  und die Analyse miiesen 
hier einige Schwierigkeiten hervorgehoben werden. 

Bei der Lockerheit  de r  Verbindungen empfiehlt sich ein Urnkry- 
stallisiren ineist nicht; dass  dabei griivsere Reinheit erzielt wird, ist 
keinesfalls erwiesen. Besondere Schwierigkeiten macht Lei diesen 
Vet bindungen de r  richtige Zeitpunkt fiir die Gewichtsconstanz zur 
Arialyse. Absolut constant werdeii die meisten dieser Verbindungen 
iiherhaupt nicht, indem sie im Exsiccator dauernd kleine hlengen Jod 
ode r  Jodwasserstoff verlieren. Am schlimrneteu ist  dies bei den 
weniger kryetallinischen Verbindungen, deren Analyse dadurch recht 
unsicher wird '). Fiir die krystall isir ten fanden wir eiii 24-stiindiges 

I )  I n  einer Erythrooxyanthranolvcrbinlung sank der Jodgehalt bei 41,9 

- 

monatlanger Aufbewahrung im Exsiccator von 70 auf 32 pCt. 
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Verweilen irn duiiklen Paraffin-E3atronkalk-I.:xaiccatl,r am zweckeut- 
sprechendsten. Fiir die Ketintniss der Menge der organischen Sub- 
s t m z  habeii wir von der Kohlenwnsserstoffbestiiiimui,g abgesehen, 
weil dereii Zahlen zu sehr durch beigemischte andere Oxydations- 
stiifen, Halogenabapaltungeu etc. beeinflusst werden. Ein guter Ersatz 
hierf'iii. liegt u b w  in der Benutzuiig der glatten Sp:iltung, welche :tile 
diese Verbiricluugen erfithreii, und bei der es durcti eiriige Ueburig 
gelingt. die organische Grur1dl;ige so gut wie r1u:tntitntiv zur Wagung 
zii bringeri. Hierzu wird die gewogene Substariz nrit wenig kaltem 
Alko181)l, der die Zerlegung monientan herrorbringt, rerwtzt, sofort 
vorsiehtig niit wiissiigrr schwelliger Siiure und srhlieaslich mit sehr 
vie1 W:tsser rerdiinnt r ind  24 Stuuden sich selbst 7u iibcrlassen 

Die orgauisc,hr Substanz wird dalin auf gewogenein Filter oder 
irn C: ooch-'l'iegel ges:iiiirnelt und im Exsiccator bis ZUI' Gewichts- 
constiinz gebracht. M a i l  h:it chbei aiich den Vortheil, die zu Grunde 
liegecde Substanz nhher i:ritersucheri zu kiiiinen. Zugleicti dient d:ts 
Filtr it zur Hrstiuimung des Gcsammtjod.: dnrch Fi l lung als tJodsilber 
Vori der Zuverliiseigkeit, d r r  ietzteren Restimmungen iiber7eugten wir 
uns dadurch, dxss gelegentliche Parallelbestiiriniungeii des Gesamnrt- 
jods nach C a r i u s  stets iit)ereinstimmende Zahlen ergnben. 

Sehr wiinschenswerth war eine Beetimmung des Jods nacli den 
beideu Formen: ,)nddirtes Jodcc oder JodrvasserstoR, in denen d n s  
Jod  in den Verbindungen enthalteii seiii kann. Das zaddirte J o d c  
wurde hestiinmt, indem m a n  nact  der Zersetzung der gewogenen Sub- 
stanz mit wenig Alkohol uod vie1 Wasser sofort ruit ' l 1 ~ 0 - n  Thio- 
sulfatliisung titrirte. Die Zulhsigkeit der Bestimmung ergiebt sich 
dar:tus, dass aliquote Theile derselbeii Liisuog uns leidlich iiberein- 
s tin, men 11 e Za h I en lie ferte n . 

Dennoch hat tins diese Methode nicht zu brauchbaren Zahlen fiir 
dae Baddirte Joda und Jen irineren Bau unserer Verbindungen ge- 
fiihrt. Dies wird dadurch verstandlich, dass Verbindungsformeo, wie 
beispielsweise (5) in der obigen Phasenannabrne (S. 1788), j e  nach 
. lei  Keigung der betreffenden Einzelsubstanz eich beirn Zerfall mchr 
als Anthranol + J2 oder als Oxyaothranol + 2 H J  rerhalten werden: 

J,,H J-..,H 
C C H  C ,. <' = ::I> + JZ -- <i + H J  etc. 
C C CO ~. 

J"OH (OH) 
I. 11. 111. 

Welchen bedeutenden Unterschied eine griissere oder geringere 
Neigung dieser Art auf den schliesslichen Befund der Jodvertheilung 
arisiiben kann, ergeberi wolil a m  besten die folgenden beiden summa- 



rischeii Gleichungen des mdglichen Zerfalls von (5), bei denen irnrner 
uoch die Anthrmiolstufe das  vorwiegende Spaltungsprodoct bleibt. 

J,,OII 
c: C.OH CO 

C CH C 0 
I.  10 <> + H2O = !I< ',. + 1,; + 4H.J -C 8Jz. 

.J"-H 
J,,,OH 

C.OH co 

,J'' H 
Unsereii Z;thleii liir *addirtes Jodx koirrieu wir aus  dieJern Grande  

keinen grossern Wer th  beime~aen,  sie werden daf'iir in vie1 zu holiern 
Betrage von ihrer  gleichzeitiqeu Function, ein hl.iass der  Hlrineiguirg 
de r  Einzel.~ubstaiiz LU der einen oder ;mdereii Gruudforrn zu sein, be- 
einfluast. Aus diesem Grunde  haben wii sie irn experimentellen Thei l  
iiberall in Klarnrnern gesetzt. 

Unsere Verbindungen kiinnen, wie oberi angedeutet, als Additionen 
an  die Yesogruppi: oder als jodjodwasserstoffJaure Salze gadeutet  
wei den. Die IetLtrre Foruiulirung enhpricbt  a19 die voraassetzungs- 
losere oder kiirzere m i  besten dern gegenwartigen Stand unserer Kerint- 
nisa dieaer Verbindungen uiid bringt sie xuch zugleich i n  die erwuiischten 
nllrereu Beziehungen zu den Animoniurnperjodiden, denen hie  Rosser- 
lich S O  sehr gleichen. Zu einer nlleii geniein5anreli Forrnel haben 
uneere Aniilysen nicht gefiihrt; ferner ning betont werden,  dass  auch 
die weiterhiii angepebenen Einzelforrneli~ , nach dem oben Gesagten, 
nocli krineswegs durchweg a h  7uverl%seig bctrachtet werden kiinnen. 

A n t l i r : ~ ~  h i n  o n (kalt  geslt t igte Benzollii3oiig) uiid .Jod w : i s  S ~ T J  to f f -  
gas  (eingeleitet) I ) .  

SchGne, knnthari~len~lknzentle Blkttar. Im Exjiccator :,Paraffin. Nstron- 
ka!k)  uiulit constant. 

a' iius Benzol nnrkrystsllisirt, uacli 34 

b) n e w  Darstt:llung . . . . . . . 57.8 )) 

c) n ~ u e  Darstellnng . . . . . . . . 3 . 3  2 

Gzsnmmt-Jod Anthranol Summe 

Stiin(lco analysirt . . . . . . . 5S.3 pCt. 

(;iddirt:xs Jot1 -13.8 ,)Ct.) . . . . 53.3 n 35.G pCt. 94.4 pCt. 

1:er. ( C I ~ E I ~ , I O .  HJ)s.Jg . . . . . 5G.6 42.2 a 

ti) wic: c) noch 5 'Tag? irn Exsiccator . 57.0 39.2 n 96.2 

_ _  
1)  Bei der qrossen Zahl der ausgefkbrtcn Anslysen sind, der Raiirner- 

sparniss wegen, die eioseloeo Wkyuognaalilen fortgelassen uod nur die Pro- 
centzahlen angegeben. 
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Anniihernd die hier berechneten Zahlen waren friiher (diese Berichte 37, 

Ale die Vcrhindang aus 
3343 [1904]) fiir die Verbindung aus Anthranol und Jod  erhalten worden. 

A u t h r a n o l  u n d  J o d  
.ilttzr durch Termischen glcicher JIolekiile ihrer Schwefelkohlenstoff losungen 
dargestellt wvnrde, ergaben sich, obwohl auch diese Verbindung gut krystal- 
Iisirt war, do(.li immerhin abweichende Zahlen: 

(adtlirtec Jod 48.S pCt.). . . . . . 60.4 pCt. rjti.4 pCt. 96.8 pCt. 
Sach der ersten AbscLeidung von 2.7 g (aus 3.5 g Anthranol nnd 3.i g 

Jod) wurden nach je L' Tagen nocli 4 neue Anschnsse im Betrage von j e  
O.%:i g erhalten (Gesammtausbcuten 3.7 g) ,  die, d a  sic in hiibschen, tief 
clnnklen Natleln krystallisirten, gleichfalls analysirt wurdcn. Aus den Aoa- 
!?-sen geht Nit Sicherheit hervor, dass hier jedenfalls mehrere sehr irhnliche 
Vcrbindungen esistirten. 

Dcr 2. Anschuss ergab: 

Ber. CI ~ H I o O .  H J  . J2: 

Der 3. Anschnsa ergab: 

Gesammt-Jod Anthranol Summe 

Gcsammt-Jod Anthranol Summe 

(nrdtlirtes Jod(< 52.S pCt.) . . . . tiii 1 pCt. 38.2 pCt. 99.3 pCt. 

(laddirtes ,Jod(( 44.1 pCt.) . . . . 66.2  l 33.7 n 

( addirtea Jodc 35.7 pCt.) 
Der 4. Anschuss ergab . . . . . . 46.9 I) 52.1 * 99.0 ~) 

Ucr 5 .  Anschuss ergab: (raddirtes Jod 39.1 pCt.) 
Vialleicht ist der 1. Anschuss die friiher analysirtc Verbindung, mit dcr 

bereits ein Theil des 2. Anschusses auskrystallisirt ist. Fiir den 4. Anschuss 
i\-(~lIcn wir keinc I'orrnel aufstellen. Ueber den Unwertb der als aaddirtes Joda 
Kefundenen Zahl i s t  oben das Nihere auseinandergesetzt. 

A n  t h r a n  o I u n d J o d w a ss  e r s  t o  f f. 
Beide Benxollosungen warden so vermischt, dass Jodwasserstoff in grossem 

Ueberschuss vorhanden war. Es scheiden sich griine, metallisch gliinzende 
Sadeln in mangelhafter Ausbente ab. Das Filtrat liefert nach 2 Tagen einen 
neuen Anschuss, dcssen Farbe stark nach orange hinneigt. 

Beide Anschiisse haben dieelbe Zusammmsetzung : 
Gesammt-Jod Anthranol Summe 

1. Auschuss: (Baddirtes Jod r :  21.4 pCt.) 33.5 pCt. 64.4 pCt. 97.9 pCt. 
I. Anschuss: (naddirtesJodo: 21.1 n ) 32.7 )) 64.8 )) 97.5 )) 

Die aus Anthranol mit Jodwasserstoff erhaltenen Verbindungen sind bier 
ganz anders xusammengesetzt, ale die aus Anthranol und Jod oder aue Anthra- 
ch inon  und Jodwasserstoff dargestellten. Die vorstehenden Zahlen wiirdeo 
auf eine Formel: ( C ~ J F J I ~ O ) ~ . H J . J ~  passen. 

Gesammt-Jod Anthranol 
Ber. (aaddirtes Jod((: 22.0 pCt.) . . . . . . 33.0 pct .  67.0 pCt. 

Berichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrp. XXXVIII.  116 



1792 

Bemerkenswerth ist, daes bei weiterem Zusatz der Benzol-Jodwasserstoff- 
lohung in grossem Uebcrschoss der dunkle Niederschlag sich pldtzlich auf bellt 
und eine schiine, orangerothe Farbe annimmt. Er ergab nunmehr, im Vacuum 
getrocknet, folgende Zahlen : 

Gesammt-Jod Anthranol Sumrne 
49.2 pet.  50.0 pCt. 99.2 pCt. 

Diese Daten entsprechcn der Formel: 
$14 HloO. HJ)J. J z  (resp. der yorigen 
Formel + 3GJ)  . . . . . . . 49.4 2 50.3 m 

AUS siedendem Benzol krystallieirt er iu schiinen, grunen Xadeln, did 
aher unter der Lupe nieht einheitlich aussehen. Dieser \.erbindung niihcrt 
sich in der Zusammensctzung der oben angcfiihrte 4. Anschuss aus der Re- 
action ;\ntliranol + .Joct: viellcicht sind h i d e  identisch. 

i;- M e  t h y  I - a n  t h r  a c  h i n o  n (kalte Benrolliisung) und J o d  wassrr  - 
s t o f f g a s  (eingeleitet). 

Da wegen der leichteren Leslichkcit des Methylanthrachinons in Benzol 
Lier in vie1 concentrirterer Losung als beim Anthrwhinon gearbeitet werdcn 
konnte, wurde m&hrcnd des Jodwasscrstoffei'nlcitens gekfihlt. Es fielen reieh- 
lich braune amorphe Flocken aus, die mu n k h s t e n  Tage untcr der Fliissigkeit z u  
schdnen, tief dunklen, dicken Nadeln geworden waren. Beim Befeuchten niit 
Alkohol wurde nicht 8-Methylanthracbinon (Schmp. 175-177"), sondcrn ein 
:LUS Alkohol in schwach gelblichen Nsdeln ltrystallisircndes Product erhalten. 
wclches offenbar ,3-Methylanthranol ist, da  es sich beini Koohen mit wgssri- 
gem Alkali mit gelbcr Farbe lost. Der Schmclzpnkt lag bei 85-89", nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren noch etwas tiefer, bci 80-81". 

Fir  die Analyse wurde (lie Substanz wegen ihrer Oxydirbarkeit ans- 
schlicsslich im Vacuum getrocknet. 

0.1(;45 fi Sbst.: 0.5200 g Cog, O.OS45 g H10. 
CljH190. Ber. C SC.53, H 5. iG.  

Gef. D 86.21, x 5.71. 
+- Y e t h y  I -  a n t  h r a n o  I ha t  bereits L i m p r i c  h t i )  vor einigen Jabrexi 

synthetisch a116 p-~lethylbenzylbenzoi;sHure erhalten. Er giebt den 
Schmelzpunkt  abweichend r o n  unserer Beobachtung zu 1000 an. Em 
UlJJ mit Sichprheit fiir die Richtigkeit, des  einen oder  anderen  Schmelz- 
punktes entscheiden zu kGnnen, haben wir @-Methylanthranol nnch 
dern friiher voli dem Einen  von uns zur Authranolgewinnung benutz- 
ten  Verfahren a) aus reinem &Methylantbrachinon mit Eisessig, Zinn 
und wenig Salzsiiure dargestellt.  D ie  Verbindung wird so seh r  schiin 
und  glatt  erhalten.  

0.1815 g Sbst.: 0.5713 g Cop, 0.0907 g €120. 
CtsHllO. Ber. C 86.53, H 5.76. 

Gef. n 85.84. s 5.55. 

I )  Ann. d. Chem. 314; ? I 1  [1900]. Diese Berichte 'LO, IS54 [1857]. 



Sie  schmolz abe r  gleichfalls von 80-84O. Obwohl  von Me- 
rhxlanthranol theoretisch zwei Isomere,  

\.’/\> 
CH 

mijglicli sind, glauben wir die  beobachtete Schmelzpunktsdifferenz doch 
virlleiclit einer geringen Oxydation des  Li m pr i c h  t’schen Productes  
zuschreiben zu sollen. 

Die krystallisirte Jodvcrbiodung, aus Mcthylanthrachinon durch Einleiten 
yon Jotlaasser-toffgas erhalten, ergab: 

Gesammt-Jod Methyl- 
ant h I an0 I Sumolc 

:Daddirks Jod(( 46.7-48.4 pCt.) . 64.73 11. 63.75 pCt. 3G.2 pCt 99.9 pCt. 
Ber. C,,H, .O. H J .  J:, ( )addirte. .rod(( 

43.0 pct . ;  . . . . . . . . .  64.5 ) 35 5 )) 

$ - M e t b y l - a n t h r a n o l  i n  B e n z o l  m i t  e i n e r n  Mo1 . -Gew.  J o d  i n  
H e n z o l  u n d  i i b e r s c h i i s s i g e r  B e n z n l -  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  

g e f i i l l  t. 

5 Stdn. im Exeiccatclr. 
I .  Mehrcre Tagc in1 Exsiccator, bis fast gcwichtsconstant. 

I[. Ncuc Darstrllung. 

Gesamm t- Jod  Methyl- 
anthraool Sum 1111’ 

I. (naddirtes Joda 45.3 pCt.) . . . .  G0.2 pCt. 3S.5 pCt. 99.7 pCt. 
11. ( n 1) 10.4 pCt.: 44.2 pCt.) G1.2 )) 38.6 )) 9‘3.5 B 

5er. (C,5HIp0.  H J’2.13 (saddirtes Jod. 
36.2 pCt.‘ . . . . . . . . . .  61.2 3S.i )) 

Moglicherweise ltonnte hier ja auch der Hauptsachc nach die vorige Vw- 
hindung vorliegen, ,idenfalls ist die sehr nahe Beziehung der auf rerechiede- 
nen Wegen elhaltenen Verhindungcn bemerkeoswerth, mofiir die Phenylanthra- 
nolverbindiingen ein wciteres Beispicl liefern. 

p ’ - M e t h y I - a n t h r a n o l  i u  H e n z o l  u n d  B e n z o l j o d l o s u n g .  

Die bier erhaltene Verbindung war srhr abweichend zusammengesetzt. 
Sic wurcle daher ails awei gesondcrten Darstellungen enalysirt. Die Analysen 
zeigten ziemlich gute I’ebereinstimmiiog. 

Gesammt-Jod Methyl- Summe 
anthranol 

1. 53.8 pCt. 45.6 pet .  99.4 pCt. 
11. (aaddirtes Jod. 39.8 $2.) . . . .  53.7 .. 43.5 9 97.? 
Ber. C15H1:,0.J4 = (C158110.HJJJz: . .54.9 * 44.9 )) 

- 
116. 
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1' h e n  y 1 - a n  t h r a n  o 1 u n d f a r  b 1 o s e B e n  z o 1 - J o d iv ass  e r 8 t o  f f -  
L 6 a u n  g. 

Eine hierhergehiirjge Verbindung, welche aber vom P h e n y l - o x a n t l i r a -  
n 0 1  aus dargeetellt war, ist schon in der vorigen Abhaiidlung beschrieben nnd 
:ils ( C ~ ~ H I ~ O .  HJ)pJ3 formulirt morden, welche Formel 53.9 pCt. Gesamnit- 
Jod, 45.8 pCt. Phcnylanthranol und 32.8 pCt. addirtes Jod rcrlsngt. 

Gegen farblose Benzol-Jodwasserstoff-Lij~iin~ reagirt I ' h e n y l - a n t h r a n  0 1  
ttwas langsamer als Methjlanthranol. Nach eintagigem Stehen aher war die 
Aiisbeute an dunkelgrhn metallisch glgnzenden Blittern recht gut. 

Die erste Darstellung liefertc die Zahlen (I), cine zweite unabhgngige Dar- 
stellung die Zahlen (II), welche mit den friiheren Zahlcn und der obigen For- 
mr:l mgssig iibereinstimmen. 

1. ( ,addirks Joda 39.1 pCt.) . . . . -52.0 pCt. 4S.9 pCt. 100.9 pCt. 
IT. ( n n 39.9 )) ) .  . . . 52.9 n 48.3 B 101.2 >) 

Dcr geringe Ueberschuss der Gesammtsuminc iiber 100 pCt. heruht hier 
rielleicht auf der grossen Leichtigkeit, mit der sich Phenylanthranol zu Phe- 
nylosyanthranol oxydirt. Letzteres wurde auch in nicht unbetrichtlicher Menge 
in  dem Zerlegungsproduct mittels seiner sch6nen violetten Schmefelsgurcreac- 
tion festgestellt. 

Die Zahl des aaddirtcn Jods(< wurde an dem lctzteren PrBparate auch 
noch nach IO-tSgigem Vcrweilcn im Exsiccator gleich gefunden und zwar so- 
wohl beim Titriren mit (I) wie ohne (IJ) Jodkaliumzusatz: (I) (uadd. J.) 39.5, 
(11) 3'3.3. Die Verbindung nus Phenylanthranol diirfte daher mit der friiheren 
ails Phenyloxanthranol identisch und (CsoH140.  HJ)nJs aein. 

( L -  ( E r y t 11 r 0) - 0 x y -a n t h r a c h i II o n rn i t J o d w a s  s e r s t o f f - B e n  z o 1. 
Zur Lijsung von ,je 1 g a - O x y - a n t h r a c h i n o n  i n  40-50 ccm Benzol 

wiirdc die Benzol-Jodwasserstoff-L6sung zugegcben, so lange noch ein Nieder- 
rchlag entstand. Derselbe ist bisseilen zungchst pulverig und schwarz, geht 
aher beim Stehen der Mischung iiber NacLt meist in dunkelmetallglPnzende 
Krystalle iiber. Ein zweiter Anschnss (II), nach dessen Abscheidung fast alle.- 
a-Oxyanthrachinon ausgefallt mar, war ehenfalls krystallisirt. Die Verbindung 
des Erythro-Oxyanthrachinons ist durch ihreD hohen Jodgehalt ausgezeichn,,t: 

I. 69.3 pCt. 
TI .  70.3 n 
Ber. (Cl~€IioOa.HJ)J3 . . . . . . . i0.6 

Gesammt-Jod 

Hei d e r  Zerlegung dieaer Verbindung rnit Alkohol und Scbwefel- 
C(OH) 

CH 
dinxyd wird ~ - 0 x y  - a n  t h r  a n o l ,  CsH,<:>CsHs. OH (a), erhalten.  

Es krystall isir te in hellgelben Nadeln  oder  Blattchen, welche bei 
1:il - 134O scbmolzen und rnit den weiter unten beachriebenen idem- 
tisch waren. 
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0.1808 g Sbst.: 0.5310 g Cog, 0.0630 g HsO. 
C14H1001. Ber. C SO.00, H 4.76. 

Gef. B 80.55, ;) .5.10. 
Bessrr stellt man diese Verbindung durch Rochen  von 5 g fc- 

Oxyaothrachinon in 150 ccm Eisessig mit  15 g Ziongranalien und zeit- 
weisetn Zusatz von im ganzen 15 ccm concentrirter Sa lzsaure  her. 
Ausbeute ca.  80 pCt. d e r  theoretischen. Aus Eisessig umkrystall isir t ,  
schrnilzt die Verbindung scharf bei 136-138O. S i e  ist in  Benzol 
ausserst  liislich. diirch Ligroi'n kaum da raus  fillbar. Auch in Schwe-  
felkohlenstoff, Preniger in Eiaessig, 16slich. 

Dic rorsteliende Jodverbindung konnte nicht constant erhalten werden. 
Sie verlor, wie i n  der Einleitung angegeben, binnen 4',$ Monaten fast die 
H&Ifte ihres Jodgehaltes und ging dabei in ein braunes Pulver fiber. 

Auch die Fiillung von n - O x y - a n  t h r a n o l  mit Benzoljodl6snng wurde nicht 
ge\\,ii:htsconstant. Als sie nach 3 Wochen, wahrend deren sie 12 pCt. ver- 
loren hatte, analysirt wurde. ergab sie 57.5 pCt. Jod und 43.0 pCt. O x y -  
anthranol, Suitma 100.5 pCt. Aus cliesen Zahlen sol1 daher eine Formel nicht 
berechnet werden. 

Die FLllung von cc - 0 x y - an t h  rano 1 mit farblosem Be n zo l -  J o d  w a s s e r  - 
s to f f  ging nur langsam voran, und es wurden zwei aufeinander folgende, 
deutlich verschiedene Anschiisse erhalten , von denen der erste dicke, jodihn- 
liche Prisnien mit einem Gesammtjodgehalte von 50.5 pCt., der zweite tief 
dunkelbraune Nadeln darstellte, die 42.4 pCt. Jod  nnd 55.2 pCt. a-Oxyanthra- 
no1 cnthielten. Es existiren bier also jedenfalls mehrere Verbindungen, die 
eine Formulirung zur Zeit urisicher maclien. 

C h i n  iz  i t  r i n , C h r y s  a z i n u n d C h r J so  p h a n 8 irii re. 

Ausser der friiher erwghnten Jodwasserstoffverbindung, welche noch Chini- 
zarin als solches abspaltet, wurde eine zmeite erhalten, welcher, \vie die Spai- 
tuna lehrt, bereits das Reductionsproduct, 1.4 - D ioxy-  a n  t h ra n o l ,  zu Grunde 
liegt. Letzteres, das hei 15.5-156" schmolz, ist d o n  von P l e u s ' )  dar- 
gestcllt worden. Man erhglt cs am bcsten durch Kochen von Chinizarin in 
Eisessig mit Zinkstaub. 

Da die aus Chinizarin und Jodwasserstoff erhaltene Jodverhindung des 
1 .-L-Dioxy:inthranola aua hisher unbekannten Griinden als Summe des Jods 
uncl der organischen Substaoz nur 92.6 pCt. ergeben hat, ist yon der Auf- 
htellung einer 1:orrnel vorliiufig sbzusehen. 

Auch Chrysazin und Chrysophansgure liefern in Benzoll6sung mit Jod- 
wvasserstoff die Anthranolstufen. Das Zerlegungsproduct der Chrysophan- 
rerbiodnng ergab nach der Krystallisation aus Eisessig: 

0.1645 g Sbst.: 0.4372 g COa. 0.0763 g HzO. 
CISH1a03. Ber. C 75.00, H 5.00. 

Gef. 74.14. .5.26. 

Diese Berichte 38, 2924 [1904]. 
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Es ist mit den1 von dem Einen von uns frBLer bcscirielJcnen C h r g s w  
p h a i i h y d r a n t h r ~ n ~ )  identisch. (Schmp. 1!)5-200", dcr hcetylverbindung 
246 -230O; friiher angegrben '200--'?060 bezw. 230 -2:; ll'.) 

Zahlreiche Analysen, welche wir von den Jodverbinduugen dieser 
und noch anderer Anttirachinonabkommlinge gemacht hnben , unter- 
drucken wir, weil dabei eine uoch geringere Uebereinstimmung als 
in dem voraufgefiihrten Material rrzielt worden ist. Die Ursacbe 
dieses scheinbaren Misserfolges ist nun aber doch klnr geworden. In  
den salzartigen Verbindnngen, um die es sich hier handelt, ist der 
basyle Theil so schwach, dase recht geringe Verlnderungen des mole- 
knlaren Raues wie der nahereo Umstande schon geniigen, die Verbin- 
dungsverhiiltnisee zii beeiuflusseu. Gerade die loseren Verbindungen 
sind dadurch gekennzeichnet, dass die Molekiile in weniger eug um- 
greneter Zahl zusammentreten kiinnen als bei normalen Verbindungen. 
Etwas Aehnliches lie@ offenbar, z. B. nuch bei den Sulfaten der Tri- 
phenylcarbinolgruppe"), vor. 

Ueberblickt man die, wegen ihrer mangelhxften analjtischen SchCi fe 
allerdings uur mit Vorbehalt aufzustellendeu, Formeln der obigen 
Verbindungen, so erscbeinen sie - mit einer complicirteren Ausnahme 
- als S a k e  aus 1 Mol. des betreffenden Anthranols und 1 Mol. Jod- 
wasserstoff (~Jodhydra tec) ,  welche sich dann noch zu einem odrr meh- 
reren Molekiilen mit 1 Mol. Jod  verbunden haben. Einem a'rrijodillt 
wiirde, uuter Benutmug der atoniistisch-additionelien Formulirung 
folgende Gestaltung der Mesogruppe entsprechen: 

Trijodid 

Hiernach wiirden sich die obigen Formelu so aufliiaen: 
X.HJ.J ,  = 1 Mol. Trijodid, 

(X.HJ)sJa = 2 Mol. Jodhydrat + 2 D 

(X.HJ)zJa = 1 )) + 3  >> 

(S.HJ)hJz = 3 * i - 1  )) >i 

In einem Falle wiire auch noch ein Perjodid mit 3 Jodatomen 
mehr vorhanden. 

Diese Bericlrte 21, 4% [ISS8]. 2, Diese Berichte 38, 1156 [1905]. 




